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rArB'.rCJlJv:: 1xGI;v:i:oT AG», vorr^als Mcifrtcr Lucius 8: Briiiiing 
AktcnaeicUen : - HOK 73/F 289 u H 

Datum: ^ 14, September 1973 - Dr*ME/Ga 

"Schv/ox* ontf larambare lineare Polyester sov/ie geforrate Gebllde 
daraus" 



Die Srfindung bejiieht sich auf schwer entf lamnibare synthetische 
lineare Polyester, welche rait Carboxyphosiiii)isauren modifi- 
ziert sind, sowie auf geformte Gebilde aus diesen modif izierten 
Polyestern. 

Gciormte Gebilde v;ie F^den und Faserii aus linearen Poly- 
estern, T/elche phosphorhaltige Verbindungen im Polymermole- 
kUl enthalten, sind bekannt. Als phosphorhaltige Modifika- 
t ions; verbindungen wurdcn bier insbesondere verschiedene Sauren 
deB Phosphors und deren Derivate^ darunter auch Phosphon- 
und Phosphinsauren, verwendet. So sind in der DAS 1 243 819 
FSden und Fasern aus mlt Phosphonsaux^eestern modifizierten 
Polyestern beschrieben; die Fftden und Fasern sind mit basiscben 
und Dispersionsfarbstoffen gut f arbbar und aufJerdem wenig 
pillcnd. 

Phosphon- und Phosphinsauren bssw. deren Ester v/erden bei den in 
der DOS 1 520 07 S sowie dor DOS 1 595 598 olfenbai-ten Ver~ 
fahreu xur U&rstellung f ascrbildender linearcr Polyester zu- 
Coi'oti:!: und in die polymercnkettea eingebaut. Uer Zweck dieser 
Modi fiction isi; auch hier in orster Linie die Verbcsserung 
der FiirbbaVkoit dor entsprecbundon FSden imd Fasern. 
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Nichts audercs b^zweckt die Polyestermodif isiieruiijj mlt His- (p- 
carboxypheiiyl)-phosphinsaure bel dera in der DAS 1 232 343 Irj- 
schriebenen Verfahren. 

Es ist jedoch auch bekannt, daS pliosphorhalti{je Vej:bindun[i:oMi 
enthaltende Polyester f lainmwidrige Eigenschaf ten besitzen 
konnen. So sind aus der FR-PS 1 196 971 Copolyester mit PliO;jpIion- 
saureantoileu bekannt, welche flaznmfest u»d hitzebestandig t;ind. 
Diese Copolyesterprodukte konnen a Is Flainrnschutz- und Impriijj' - 
niermittel, als Klebestoffe, Lacke und Impragnationsstoffe fiir 
Papier und Text i lien sowie als Zwischenprodukte verwrndet •vor- 
den. Dagegen ist ein Verspinnen zu FSdeu und Fasern nicht moK- 
lich, da der Phosphorgehalt eine Versprodung der Produkte bcwirkt 

Weiterhin ist vorgeschlagen worden, flamrawidrige Polyester da- 
durch herzustellen, dafi man Alkylen-, Arylen- oder Aralkylen- 
di-phosphinsauren, welche noch andero Heteroatonie v/ie F, CI, 
Br, O und S enthalten konnen, in die Polyestermolekaio einkon- 
densiert; diese Polyester sind zu Faden und Fasern sowie zu 
Formkorpern verarbeitbar (Patentanweldung P 22 36 037.8, 
P 23 28 343.4, P 22 36 038.9 und P 22 36 039.0). Nicht ganz 
elnfach ist hier aber die Einkondensation der DiphosphinsflurGn 
vregen deren zum Teil nicht unerheblichen FlUchtigkeit bel den 
Kondensat ions temper a tur en. Deswegen vcrwendet man da zur Ein- 
kondensation haufig die nicht flUchtigen Oligouieren der Diphosplii 
sSurcn mit Diolen, vrozu man nattirlich diese Oligonereu herr>tolleu 
mufi. 

SchlieSlich hat man f lammwidrige Polyester auch schon da- 
durch hergestellt, dafi man in die Polyester Phos- 
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phorverbindungeu, welche nicht in die Polymer nketten in- 
pebaut werden, inkorpox'iertc • Nach den beiden JA-Auslege- 
schriften 7 142 230 und 7 142 231 hat man als solche Additive 
bostlmmtc Phosphorsaureester von halogenhaltigen aromatiscben 
Dlhydroxyverbindungen, und nach der BE-PS 769 229 spezielle 
Polyphcsi^honarte und Poly (phosphonat-phosphate) verwendet. 
Wenngleich der Elnsatz dieser Additive au guten, allerdings 
nicht permanenten Flammschutzeigenschaften ftthrt, sind doch 
einigc Nachtcile nicht z.u ttbersehen. Diese siud vor allera 
durch die erhebliche Migrations! Sihigkeit der Additive in den 
Polynieren bedingt. Einerseits kommt dadurch eine gewisse 
Toxi%itat der entsprechenden Polymeren-Produkte zustande, 
andererseits aber auch einc verhftltnismaflig leichte Auswasch- 
barkoit der Additive, etwa bei der Chemischreinigung ent- 
sprechender Paserartlkel. Durch das Auswaschen der Additive 
vorlieren die Polymeren-Produkte dann natttrlich ihre flaram- 
widrigen Eigcnschaften. 

Bei der Faserhorstellung bodingen die Additive wegen ihrer 
Migration an die Oborf Ifiche der Polymex-enschnitzel wiOirend 
doren Trocknung haufig ein Verkleben dor Schnitzel. Vor allem 
die ans der BE-PS 769 229 bekanntou ziemlich hochviskosen 
polymaren Additive sind wegen ihrer Viskbsitat auch. ziemlich 
schwlorig vollig homogen tuit den Pplyestern zu verraischen und 
fUhren aiifSordem noch zu unorv/tinscht hohen Diglykolgehalten, 
sofern sie noch wiihrend der PolyestcrbildungGreaktion zuge- 
setzt wex'den. 

Gegenttb'.^r den Polymeven, v/elche P-Verbindungen in die Kctten- 
molel'iilo einijcbatit enthalten, sind die Polymeren rait den 
oiilsprcchondc-n Additivcn n.v.ch sclilecbler ftirbbar. 
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Sogar roter Phosphor wurde als Additiv zur Erzeugung flamm- 
widriger und selbstverloschender Eigcnschaften von Polyester- 
f asern und -f aden berelts verwendet (DOS 2 148 348) . 

Solche Ftlden und Fasern sind dann zwar ausreichend flamm-- 
widrig Oder selbstverldschend, doch \?erden durch die In- 
korporation des roten Phosphors keine weifien - uud somit 
nur beschrSnkt elnsatzf ahlge - Produkte erhalten, 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde 
durch Verwendung eines geeigneten, die Plamnrwidrigkeit be- 
wirkenden Modifikationsmittels, permanent schwer entflanm- 
bare lineare Polyester zu schaffen, die sich zu F&den und 
Fasern mit gegenttber den F&den und Fasern aus don entsprechon- 
den nicht modifizierten Polyestern nicht merklich ver- 
schlechterten textllen Eigenschaften verspiunen sov/ie zu 
brauchbaren Folien und Formkorpern verarboiten lassen. Das 
Modiflkationsmittel sollte aufierdem w&hrGnd der Einkonden** 
sation nicht fltichtig sein. 

Diese Aufgabe wurde durch die erf indungsgeraafien linearen Poly- 
ester gelost« Diese bestehen aus Dicarbonsaure-- und Diol- 
koraponenten sowie phosphorhaltigen Kettengliedern und sind 
dadurch gekennzeichneti da6 die phosphorhaltigen Ketten- 
glieder Struktureinhciten der Forniel 

0 
t 

- 0 - P 
I 



R - C - 

0 
o 
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Bind, welche etwa 3 bis 20 Molprozent der Saurekomponente des 
Polyesters ausmachon, wobei in der Forme! 

R «■ gesfittigter offenkettiger Oder cyclischer Aikylen- 

rest mit 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis 10 C- 
Atomen Oder ein Arylen- oder Aralkylonrest 
(also etwa -CHg-, -CI^-CHg-, -(CH2)3 -.gH-CHg- 
-^H-CHg-CHg-, -(CHg)^-, ^ 

-<g) - CgH^-, -(Q^CHg- etc.) 

und 

= ein Alkylrest mit bis zu 6 C-Atomen, ein Aryl- 
oder Aralkylrest (also etwa CB^, Cgllg, n- und 
i-C^Hg, CgHi3, CgHg, C6H5-CH2 etc.). 

Bevcn'zugt sind als phosphorhaltige Kettenglieder Struktur- 

oinheiten der vorstehenden Formel mit 

R » -CHg-CHg- Oder CgH^ und . 0 l " 

= Oder CgHg, also: - O - P O , 



-0-P-CH„-CH^-C-, -O - P f^S - C - 

, 2 2 , I 

O CI^ 



0 

t 

- O - P - CHg - 
I 



CEL - C 
^ II 
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- und - O - 
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Sowohl d r Rest R als auch der Rest Ilj^ konnen noch 1 Oder 
mehrere Heteroatorae enthalten. Die Heteroatome slnd vorzugs- 
welse vor allem Halogen- (F, CI, Br), Sauerstoff- und Schv/efcl- 
atome und konnen sowohl seiten- als auch kettenstandig sein, 
wobel die Kettenstandigkeit bevorzugt ist. Ketteustandigkeit 
heist hler Glied elner aus C-Atomen bestehenden Kette; wegen 
der Einwertigkeit der Balogenatome scheiden diese als ketten- 
stSndige Glieder natttrlich aus, und es kommen hler in erster 
Linie nur 0- und S-Atome in Frage. N^Atome, welche in Form 
von -NH- Oder -NR'-Gruppen (R' «= organischer Rest) als Ifetten- 
glieder ebenfalls mogllch sind, sind weniger bevorzugt, da 
N-Verbindungen bekanntermaSen wahrend der Polykondensation 
haufig AnlaB zu unerwUnschten Verfarbungen geben. 

Die S-Atome konnen in der Ifette als Sulfid-, Sulfoxid- oder 
Sulfongruppen, an der Kette oder am aroinatischen Ring haupt- 
sachllch als Sulf onatgruppen vorhanden sein. 

Als Heteroatome enthaltende Reste R seien in beispielhafter 
Weise angefUhrt: 

CI 

- d.- • 

CI 
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und mlt O- und S-Atomen In kcttenstfindiger Stellung: 



- (CH2)3-0- (CH2)3~ . - (CH2)2-0- (012)2-0- (Ca^)^~ , 

- (CH2)4-0- (CHg)^- , - (CH2)4-S- (€312)4-, - iCR^U'^' ^^2^4-' 




Falls R = gesattlgter offenkettiger Oder cycllscher Alkylen~ 
rest, kommt elne Halogensubstitutlon nur dann in Frage, venn 
die Yerbindungen unter den Polyestcrherstellungsbedingungen 
nicht Oder nur in geringem Mafi Halogenwasserstoff abspalten. 
Geeignete d^rartige halogensubstituierto Alkylenreste sind 
beispielswelse der Rest 



- CHg - C - CHg - 



CHg X (X •= F, CI, Br) 



odei* perl luoriertc Allrylen»*e3te. 
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Dor Rest Rj kann in ahnlichor Weis HetGi*oatome enthalten, 
wobel hier vor allem Halogenat ome und die Sulfonatgi uppG a Is 
Substituenten in Frage kommen. Es seien hier in beispielhaf i;or 
Weise genannt : CHgCl, CgH^Cl, CgH^Br, CgH^SOgNa etc. 

Zu den linearen Polyestern, welche die ex^wfthnton speziellen 

Struktiireinheitcn a Is Kettenglieder enthalten^ kommt loan auf 

folgende Weise. Man setst die fUr die Herstellun^ hoch- 

molekularer - insbesondere faser- und filrabildender - linearer 
« 

Polyester befahigten tiblichen Ausgangsstoffe in an sich be- 
kannter Weise um, vobei man vor, wahrend oder kurz vor Ende 
der Polykondensation bifunktionelle Carboxyphosphinsauren, 
welche ggf . weitere Heteroatome enthalten, und/oder doren 
Ester mit einem nicderen Alkohol von insbesondere 1 bis 4 
C-Atoxnen Oder mit dem Diol zusetzt, welches auch die Diol- 
komponente des Polyesters bildet. Auch die Oligomer on der ge- 
nannt en Carboxyphosphinsaure-Diolostcr konnen eingesotzt war- 
den . Ebenso ist es moglich, die cyclischen Anhydride der 
Phosphincarbonsauren, welche sich leicht bilden und gut zu- 
g&nglioh sind, zu verwenden. Die Menge der Carboxyphosphinstture- 
komponente soil ca. 3-20 Mol-% der gesamten Saurekompononto 
ausmachen. 

Die hier verwendeten Carboxyphosphinsfiuren besitzen die Formel 

0 

HO - P - R - COOfl, 
I 

«1 

worin R und die vorher angegebene Bedeutung haben. 
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Als DicarboDsaure-Ausgangsstoffe werdon ~ ntweder In frei r 
Oder In wit niederen allphatlscben Allcoholen (mlt vorzugs- 
weise 1-4 C-Atoraen, insbesondere CH3OH) veresterter Form 
- auQer der bevorzugten Terephthalsaure auch andere Dicarbon- 
sfiuren, vorzugsweise als Cokomponeaten, verwendet. Infrage 
kommon bier belspielsweise Isophthalsaure, 5-Sulfoisophthal- 
sfiure, 5-Sulfopropoxyisophthalsaure, Naphthalin-2,6-dicarbon-. 
s&ire, Diphenyl-p.p'-dicarbonsaure, p-Pheuylendiessigsaure, 
Diphenyloxid-p,p •-dicarbonsfiure, Diphenoxyalkan-dicarbon- 
sSuren, trans-HexahydroterephthalsSure, Adipinsfture, Sebacln- 
sfiure, l,2-Cyclobutandicarbons&ure etc. 

Als Diolkoraponenten kommen neben dem Xthylcn- 
glykol z.B. Propandiol-1,3. Butandiol-1,4 und die hoheren 
Homologen des Butandiols-1,4 isowie weiterhin 2,2-Dimethyl- 
propandiol-1,3, 1,4-CyclohexandiTnethanol etc., auch als 
Cokomponenten, in Frage. 

Wenn man aufier der Terephthalsaure noch anderevon den genannten 
Dicarbonsauren einsetzt, werden vorzugsvelse nicht wesent- 
lich raehr als etwa 10 Molprozent der Gesamtsaurekomponente ver- 
wendet. In ahnlicher Weise wird bel der Zusammensetzung der 
Diolkomponente vorfahren. Wenn hier z.B. aulter dem Kthylenglykol 
noch v/eitere Diole als Cokomponenten eingesetzt werden, be-' 
trttgt deren'Menge vorzugsweise ebenfalls nicht wesentlich 
mehr als 10 Molprozent der gesamten Diolkomponente. 

Falls man von den freien Dicarbonsfturen und Diolen ausgeht, 
wird, wie fOr diese Beaktionspartner ttblich, zunSchst direkt 
verestert und dann polykondensiert . Geht man von den Dicarbon- 
sRuresstern anotelle der freien Dicarbonsfiuren aus - insbe- 
sondere von dan Dimethylestern - so wird, wie Ublich, zu- 
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n^hst ungeestert und dann ebenlalls polykondensiert, joweils 
unter Verwendung der hlerfUr Ublichen Katalyrsatoren. 

Selbstverstfindllch konnen v/ahrend der Polyesterherstellung neben 
den gtogigen Katalysatoren aucb ttbliche Zusatzmittel (Ver- 
netzungsmittel, Mattierungs- und Stabilisierungsnxittel, 
Nukleierungsmlttel, Farb- und FUllstoffd etc.) zugesotzt 
werden. 

Die vor, wfthrcnd oder kurz vor Ende der Polykondensation zuge- 
gebenen bifunkt lone lien Carboxyphosphinsfiuren, welche noch 
weitere Heteroatome enthalten konnen, oder deren Ester oder 
cyclischenAnhydride konnen auf folgende Weise bergestellt 
werden : 

Diejenlgen car boxyphosphinsttur en, welche zwlschen P-Atoo und 
COOH-Gruppe nur 1 C-Atom besitzen, orhait wan belspiels- 
wcise nach der von H.G. Hennig und G. Hilgetag in J. Pral:t. 
Chem. 29, 86 ff (1965) beschrlebcnen neaktion, ausgehend von 
Ot «ci Oder ^ -Br-Esslgsaurealkylestern und Phosphonigsfture- 
alkylestern. Etwa die Carboxymethyl-phenylphosphinsfiure 

0 

t 

HO - P - CHg - COOH 
I 

1st auf diesem Vegezugftngllch. 

Wenn B « eine Alkylengruppe mit 2 oder mehr C-Atomen, verfShrt 
man zweckmaBig nach dem Schema der von V.K. Cbajrullin ct al 
etwa in Z. obsc. Chlin. 37 (1987) Nr. 3, S. 710-7'l4 be- 
schrlebenen Reaktior, ausgehend von Dichlorphospninon utirl 
ungesattigten CarbonsSuren, also bei£;nielsweise : 
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Die Carboxyphoshlnsfturcn mit elnem aromatlschen Rest 
(R « Arylen) ^wischen P und COOH-Gruppen kaon man etwa 
nach dera Prinzsip des von L.D, Quin et al In J. Org. Chem. 
27 , 4120 (1962) beschrlebenen Verfahrens oder nach dem 
Verfahren der gleichzeitig eingex^oichten Patentanmeldunf; 
P (interne Numx&er HOE 73/F 288) herstellen. 

Bel diesem Verfahren werden HalogenbenzoesSureester 
mit Phosphonigstlurc-diestern nach dem Prlnzip. elner 
Arbu80v->Reaktlon umgesetzt. Die entstehenden Carboxylalkyl* 
phosphins Purees tor konnen boispielswelse durcU starke an- 
organische S^uren oder Basen verseift verden. 

Carboxyphosphins&uren mit R » Arallcylen konnen analog dor 
BE-PS 601 710 aus Carboxybenzylhalogeniden und Phosphonig- 
Bilureestern mit anschliefieuder Verselfung dor Estergruppen 
zu den freien S&uren hergestellt wex^den^ 

Die Carboxyphosphinsfiuren bzw. deren Ester oder cyclischen 
Anhydride sind im Gegensatz etwa zu verschiedenen Diphcsphln- 
sauren bei den Bedingungen der Polyosterbildungsreaktion 
nlcbt fiachtig und so vollstttndig und gut einkondenslerbar . 

Im Polyesterendprodukt iet dann die phosphororganische Struktur 
einheit statistisch im Hakromolektil vertoilt. Die Carboxy- 
phosphinsfture-Einheiten konnen infolge dieser statistischen 
Verteilung gelegontlich auch ale Endgruppen vorliegcn. Um 
die gewOnschte Flammvidrigkeit zu gew£hrleisten^ sind bei 
Formmassen mindcstens etwa 0,5 Gewichtsprozent , bei Fasern 
und F&den ninde&tens etwa 1 Gewichtsprozent Phosphor im Poly- 
ester er f order lich. Die Flammschutzeigenschaften werden noch 
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verbessert, wenn die P-haltigen Kettenglieder in den Poly- 
estern als Heteroatome Halogene enthalten. 

Die fertig kondensierten Polyester werden dann wie tiblich zu 
Faden und Fasern versponnen, verstreclrt und nachbehandelt 
odor auch zu Folien extrudiert oder in bekannter V/eise durch 
Verpressen, SpritzguS oder Extrusion zu Forrakorpern ver- 
arbeitet. Besonders vorteilhaft sind die Fa.den, Fasern, 
Folien und Formkorper, welche als Dicarbonsaurekomponente 
hauptsachlich Terephthalsiure und als Diolkomponente haupt- 
sachlich Athylenglykol enthalten. Alle diese geformten Gebilde 
sind ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. 

Die Fasern imd FSden weisen sehr gute und permanente f lamm- 
widrige oder selbstverloschende Eigenschaften auf. Sie be- 
sitzen einen guten Vfeifigrad xmd sind mit Oispersionsfarb- 
stoffen sehr gut, mit saurefarbstoff en in mittleren bis 
tiefen Farbtonen farbbar. Wenn die P-haltigen Kettenglieder 
noch Sulfonatgruppen enthalten, ist auch elne Farbbarkeit 
mit basischen Farbstoffen gegeben. Der Diglykolgohalt der 
Polyester ist nur geringfttgig erhoht; die Reififostigkelt der 
Fasern und Faden, Glasumwandlungspunlct , Schmelzpunkt etc. 
entsprechen vmgefahr den Werten, die auch die zugrunde liegeU'* 
den, nicht modifizierten Polyester besitzen. 

Das Anwendungsgebiet der Fasern und Faden ist ttberall da ge- 
geben, wo keine leicht brennbaren Textilien und tochnischen 
Artikel vorhanden sein dttrfen, also etwa in Planenstof fen, 
Teppichen, Gardinen etc* Die Faden lassen sich auch als die 
eine Komponente in Bikomponentenf aden zusammen mit anderen 
Poiyweren verwenden. 
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Auch die Folien und Formkorper werd n (iberall da einge- 
setzt, wo ein erhohte Entf lamimings- und Bi'andgefahi- be- 
steht. In die Formkorper konnen, sofern auf deren Ti'ansp.irenx 
kein Wert gelegt wird, zwecks Erhohung der Festigkeit etwa an- 
arganlsche Fasermateriallen wle Glasfjvsern, Fasern aus Quarz, 
Asbest und Kohlenstolf in Ublichen Mengen eingelagert werden. 
Beispielhafte Forinkorpor sind etwa Gehause, Konstruktionstej le 
elektrisclie Apparate, mechanische iibertragungsteile in Autoinatcn, 
Hohlkorper, Bauteile in GroSrechenanlagen und emplindlichen 
elsltronischen Apparaten. 

Die vorliegende Erfindung wird nun anhand der folgendun Bel- 
spiele niiher eriautert. 
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Bclsplol 1 : 

1 000 g Dimothyltei^ephthalat werden mit 720 ml Xthylenglykol 
in Gegenwart von 230 mg Manganacetat . 4 HgO als Kataly- 
sator unter Stickstoff bei Temperaturen von 170 - 220°C 
urageestert. Nach Beendigung der. Methanolabspaltung werden 
boi 220°C 100 g 2-Carboxyathyl-mGthylphosphinsaure (Her- 
stellung nach Y.K, Chajruilin et al, Z. obsc. Chim, 37 (1967) 
Nr. 3, S. 710 - 714) zugesetzt und eingeestert, 
Nach Zugabe von 350 mg SbgOg wird das Reaktionsgef afl welter 
aufgeheizt, zuglelch abex* auch langsain evaicuiert, so daS 
eln Druck von 1 Torr bei 250°C Innentemperatur erreicht wird. 
Die Polykondensation wird bei 0,2 Torr und 275^C durchge- 
ftthrt bis eine relative Viskositat (1 %ige Losung in Dlchlcxr- 
essigsaure bei 25^) von 1,85 vorliegt, Schmelzpunkt 244 - 
248^C| Phosphorgehalt : 1,85 %. 

Das Kondensat wurde unter den Ublichen Bedingungen aus der 
Schmelze versponnen und anschliefiend im Verhilltnls 1 : 3,65 
verstreckt* Die e'rhaltenen Faden wiesen eine Festlgkeit von 
33 p/tex bei elner ReiSdehnung von 35 % auf . Sie wurden zu 
elnom Strlckschlauch verarbeitet, mit welchera Farbetests sowle 
ein Flamratest durchgefUhrt wurden. 

Die Parbung mit den sauren Farbstoffcn der Handelsnamen 

Supranol Echtrot (C.I. Nr. 24 790) 

Alphanol Echtblau FGLL (C.I. Nr. 62 155) und 

Lanaperlgelb 3 G (C.I. Nr. 19 025) 

ergab tiefe Fai^btone. 

Der* FlammteBt wurdo nach der Oxygenindex-Methode durchge- 
fiihrt cntsnvcchend dor Prttf vorschrift ASTM D 2863-70. 
Dabci vmrdo der Strlckschlauch in der entsprechenden 
Apparatur vcrtikal angcbracht und vcn obeu ntzttndet. Es 
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wurde der Sauerstoffgehalt einc:r kttnstlichen Sauertstoff/ 
Stickstoffatmosphare bcstimmt, bei den die Probe gcrade 
noch braantc. 

Es wurde ein Wert von 29 Vol.% Og gefunden. Ein entsprcchen- 
der Striclcschlauch aus unmodifissiertem Polyathylen-tere- 
phthalat brannte bereits bei cinein Sauerstoffgehalt von 20 Vol. 

Beispiele 2-8 

WEsrysss ea ss eses BSCS 

Der Versuch nach Belpiel 1 xnivde wiederholt wit anderen 
Carboxyphosphinsaren bzw. deren in Polyestei^molekUle einbau- 
fahigen Derivaten. Die Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle zusainmengestellt. 
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Belsplel 9; 

Der Versuch nach Beisplel 1 wurde wiederholt, indem bei der 
Itoesterung 6 Mol.% DMT durch Dimethylisophthalat ersetzt 
wurden. Der Polymerschinelzpunkt lag dann bel 236-238^C. Die 
relative Viskositat betrug 1,82. Strickschiauche aus diesem 
Material besitzen einen Qxygenindex-Wert von 30 %. 

Beispiel 10: 

Beispiel 1 wurde wiederholt rait dew Unterschied, daS anstelle 
der dort verwendeten lOO g 2-Carboxy-athyl-.inethyl-phosphinsaxire 
75 g von deren cyclischen Anhydrid 2-Methyl-2,5-dloxo-l-.oxa-2- 
phospholan q 

CH3.P-CH2 

O CH„ 

c 
o 

und anstelle von 35o mg SbgOg 3oo ing GeHPOg verwendet wur- 
den. 

Der rein weiBe Polyester, enthalt.end 1,5 % Phosphor, wiurde in 
der Kaite zerkleinert. Die reduzierte spezlfische Viskositilt 
des Granulats betrug 1,08 (geinessen in Phenol/Tetrachlorathan 
- 3:2 bei 25*^0. Durch Feststoffkondensation in einem 
rotierenden GefSB bei 230**C und 0,2 Torr wurde bei eluer 
Kondensationszeit von 8 Stunden die Granulat viskositftt 
auf 1,3S gebracht. 

Das Granulat tmrde auf einer SpritzgiifSmaschine zu Flatten 

verspritzt, die Zylindertemperatur betrug 260°/27oV260°C, 

die Formtemperatur 20°C. Die Flatten, nit den Ma/?.en 60 x 60 x 2ram 

waren transparent und vollig farblos, ihre reduiiicrte 

spezifische Viskositftt botrug 1,25. Die Schlagzahi gkeit der 

Flatten wurde mit einsra Falltesfc gepriift. lliei-bei wurden 

die Flatten einer Schlagbeansprv.chung derart ausscsetat, d:iB 
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man einen Fallkorper (Fallhammer) von verschiedenen Hohcn 
senUrecht auf die auf einen Rahmen gespannten Platten fallen 
lieB. Die Spitze des Fallhammers stellte eine Halbkugel rait 
einem Radius von 10 mm dar; das Gevicht bet rug 1 kg. Pro Holio 
warden 10 Platten geprUft . Bei einer angegebenen Fallhohe 
von beispielsweise 150 cm i^eichte die Schlagenergie aus, um 
50 % der Platten zum Bruchzu fUhren, Die Schlagzahigkeit der 
beispiellia ft cm Platten betrug 20O cm. 

Platten, unter denselben Bedingungen erhalten - nur ohne die 
Phosphor-Modifikationsverbindung rait einer reduzierten spezi- 
fischcn Viskositftt von 1,32 - lieferten, unter denselben Be- 
dingungen geschlagen, eine SchlagzKhigkeit von 190 cm. 

Ztir FlammfestprUfung wurde das Granulat bei einer Temperatur 
zwischen 230 und 250°C mit einem Druck von 80 atm. zu 1,3 mm 
dicken Platten gepreUt. Daraus wurden PrUfstabchen mit den 
liaiSen 127 x 12,7 ram geschnitten. Der Breuntest nach ASTM D 635-68 
ergab "nicht hrennbar", ein Brenntest nach Underwrites 
Laboratories <UL) Subject 94 "SE 0". 

Beispiel 11 : 

Beispiel 10 wurde wiederh'olt mit dem Unterschied, dafi anstelle 
von 75 g 2~Methyl~2-, 5-dioxo-lr.oxa-2-phosjpholan nur 35 g dieser 
Verbindung zugesetst voirden. Der Phosphorgehalt betrug dann 
0,7 %. Der Brenntest nach ASTM D 635-68 ergab "selbstverloschend". 
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PATRNTAWSPRtfcnS ; 

1. Llneare Polyester aus Dicarbonsaure- und Dlolkorsponentcn 
sowie P-haltigon Kettengliedern, dadurch gekennsieichnet , 
dafl die P-hnltlgen Kettenglledor Strukturcinhelten der 
Forme 1 

O 

<^ 

-0-P~R-C- 
I •» 

sind; welche ca* 3-20 Molprozent dei* Siiurekomponentc 

des Polyesters .ausmachen, wobei in der Forme 1 

R elnen gesattlgtcn, ox f enkettigon oder cycliscben 

Alkylen-y einen Arylon- odor olnen Aralkylenrost 

und 

Rj^ elne Alkylgruppe nilt bis zu 6 C-Atomen, eine 

Aryl- Oder Aralkylgruijpe bedeutet. 



2. Lincare Polyester nach Anspruch dadurcb gekcnnzeichnot , 
daB In den P-haltigen Struktureinheitcn 

n « ^CHg-CIIg- Oder -CgH^- und 

« CI^ Oder CgHg ist, 

3. Lineare Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzoichnet , 
daB in den P-haltigen Struktureinheitcn die Reste R und/odor 

eln Oder isehrere Hetoroatome der Ax^t CI, Br, O und 
S enthalten. 

4. Lincare Polyester nach Anspx^uch 3, dadux-ch gekennzoichnct , 
daB die Hetei'oatomc die Atome von O odor S sind xind Kich 
in kettcn5jtiindiger Stollung befindcn. 
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Lineare Polyester nach Ansprachen 1-4, dadiirch gekennselchuet , 
daS die Dicarbonsaurekomponenten im wesentlicheu die Ein- 
hclten der Terepbthals^ure und die Diolkomponcnten im veseni- 
lichen die Einhoiten der Diole der allgomeinen Forioel 

HO (CHg)^ OH 

mit n « 2 - 10 

Oder die dos 1 .4-Cyclohexandimethaiiols sind. 

Lineare Polyester nach Ansprflchen 1-5, dadurch gekennzeichnet , 
da6 die DicarbonsSurekomponenten ira wesent lichen die Bin- 
heiten der Torephthalsaure und die Diolkomponenten im wesent- 
lichen die Einheiten des Sthylenglykols sind. 

Verfahren zur Herstellitng des linearen Polyesters gemilB 
Ansprachen 1-6, durch Umsetzung von zur Bildung bochmole- 
kularer linearor Polyester bef&higten Dicarbonsgiiren odor 
von dercn Ester n mit niederen aliphatischen Alkoholen 
- vorzugeweise von Terephthalsaure Oder Diraethylterephthalat - 
mit Diolen - vorzugsweise mit Sthylenglykol - und zum Einbau 
in Polyesterkettenmolekttle beffthigten P-Verbindungen in an 
sich bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, dafl man als 
zum Einbau in Polyesterkettenmolekttle befahigte P-Verbindungen 
Verbindungen dor Forme 1 

O 

HO - 5 - R - COOH 

Oder dcren Ester mit niederen aliphatischen Alkoholen oder 
auch deren cyclische Anhydride in einer Menge vex^endct, 
Avelche ca. 3 - 20 Mol-% der gesamten saurekomponenten aus- 
wacht, wobei in der Formel 

R einen gesattigten of fenkettigen oder cyclischen Alkylen-, 

einen Arylen- oder einen Aralkylenrest und 
R^ einen Alkylrsrtit mit bis au 6 C-Atoiaen, cin^:n Aryl- odor 

Aralkylrest bedeuten, 
und sowohl U als audi R^ nocli cin Oder mebreve Meteroatoiro, 

vovzupswoip.G der Ai-t F, CI. Er, O uad S, euthalton konncn. 
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8, Fftd », Fas rn und Folien, dadurch gekonnzeichnet , daS sic 
axis dom linearen Polyester genfifi AnsprQchen 1-6 bestuten. 

9. Faden, Fasorn und Folien, dadurch gekennzoichnet , daft sie 
aus de« linearen Polyester gemas Anspruch G bestel;on. 

10. Formkorper, dadurch gekennzeichnet , dafl sie aus dtra linearrn 
Polyester gemsiB AnsprUchen 1-6 durch Verpresseu, Spritzgufi 
Oder Extrusion hergestellt sind. 

11. Formkorper, dadurch gekennzeichnet, daft sie aus dem linearen 
Polyester gemaft Anspruch 6 durch Verpressen, Spritzguft Oder 
E3ctrusxon hergestellt slnd. 
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